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1 Einleitung
Die Katalyse hat in der technischen Chemie eine bedeutende Stellung. Etwa 90 %
der chemischen Synthesen basieren auf dem Einsatz von Katalysatoren und ver-
laufen überwiegend heterogen katalysiert. Auch Reaktionen, die für kaum durch-
führbar gehalten wurden oder nur mit einem entsprechend hohen finanziellen und
technologischen Aufwand möglich wären, hat man mit Hilfe von Katalysatoren
technisch realisiert [Kripylo93, Thomas92, Weissermel88].
Abb. 1-1: Produktstammbaum der
chemischen Industrie.
Eine Schlüsselposition in der Produk-
tionsstruktur der chemischen Industrie
nehmen wenige Grund- und Zwi-
schenprodukte ein, die mit hohen
Produktionskapazitäten hergestellt
werden und den Zugang zu viel-
fältigen Endprodukten ermöglichen.
Diese petrochemisch geprägte Pro-
duktionsstruktur ist anhand eines
Produktstammbaums [Vogel92] in der
Abbildung 1-1 anschaulich dargestellt.
Die Zwischenprodukte, überwiegend
funktionalisierte Kohlenwasserstoffe,
werden ausgehend von nur ca. 10
Rohstoffen und ca. 20 Grundchemi-
kalien hergestellt.
Dabei spielen heterogen katalysierte Partialoxidationen an Metall- oder Oxid-
katalysatoren für die Herstellung der Zwischenprodukte eine entscheidende Rolle.
Über 50 % der Produktion der chemischen Industrie aus heterogen katalysierten
Prozessen sind Oxidationsprodukte [Farkas86, Thomas92].
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Vorangetrieben wird die Katalyse überwiegend aufgrund ihrer wirtschaftlichen
Bedeutung. Mit der Optimierung bestehender katalytischer Verfahren wird eine
Einsparung der produktionsabhängigen bzw. variablen Kosten erreicht. Neben der
Optimierung der Prozessparameter trägt besonders die Weiterentwicklung des
Katalysators zur einer Steigerung der Ausbeute des Wertprodukts bei. Somit können
durch die Steigerung des Umsatzes der Edukte und einer Erhöhung der Selektivität
des Wertprodukts Entsorgungskosten für Nebenprodukte eingespart werden. Damit
vereinfacht sich auch die Trennung von Wertprodukt und Nebenprodukten, was sich
wiederum durch sinkende Energiekosten bemerkbar macht. Hier wird deutlich, dass
mit einer effektiveren Nutzung der Edukte bzw. der Rohstoffe durch selektivere
Synthesen auch eine Verbesserung der Ökologie erreicht wird. Darüber hinaus
können Prozesse im Extremfall so weit vereinfacht werden, dass die Anzahl der
Verfahrensschritte verringert werden kann. Dies bietet auch sicherheitstechnische
Vorteile neben der ohnehin ökonomischen Motivation.
Neben der Optimierung bestehender Prozesse gilt es auch die
 Entwicklung neuer
katalytischer Verfahren in Betracht zu ziehen. Gerade durch die Verwendung
anderer Edukte bzw. die Nutzung anderer Rohstoffe bei gleichbleibendem Ziel-
produkt ist eine Neuentwicklung erforderlich. Die Motivation ist z. B. die Nutzung
billigerer Rohstoffe (z. B. Erdgas) oder die direkte Synthese eines bisher nur in
mehrstufigen Prozessen zugänglichen Produkts. Als konkretes Beispiel ist die
Methanol-Synthese zu nennen. Methanol wird nach dem derzeitigen Stand der
Technik aus Synthesegas hergestellt, das wiederum durch Steam-Reforming
erzeugt wird [Fiedler90, Nyns90]. Das Ziel ist die noch nicht technisch verwirklichte
Direkt-oxidation des Methans zu Methanol.
Darüber hinaus ist neben der Entwicklung neuer Katalysatoren auch die
Erforschung neuer katalytischer Systeme möglich. Als heterogen katalytisches
System wird das Zusammenspiel von Katalysator (Festkörper) und überströmendem
Medium (Gasphase) verstanden, das für den Antransport der Edukte und den
Abtransport der Produkte sorgt. So könnten mit dem Einsatz von Heterogen-
katalysatoren in überkritischen Medien die Vorteile eines Katalysators mit den
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Vorteilen dieser Medien [Bröll99, Shaw91] kombiniert werden. Hierbei könnten
Synergien genutzt werden, die in der überkritischen Phase Reaktionen ermöglichen
könnten, die in der Gasphase nicht realisiert werden konnten. Von Interesse ist z. B.
die Epoxidierung des Propens zu Propylenoxid. Während die silberkatalysierte
Direktoxidation des Ethens zu Ethylenoxid in der Gasphase technisch etabliert ist
[Rebsdat87], ist die Direktoxidation des Propens noch nicht technisch wirtschaftlich
durchführbar [Kahlich93].
Die Katalyseforschung kann aus unterschiedlichen Blickwinkeln gesehen werden.
Dabei kann ein katalytisches Verfahren als Ganzes, nur ausschnittsweise oder mit
bestimmten Schwerpunkten betrachtet werden. Im Mittelpunkt eines heterogen
katalysierten Verfahrens steht der Festkörper, der zusammen mit dem überströmen-
den Medium (z. B. Gasphase oder überkritische Phase) ein katalytisches System
bildet (Abb. 1-2).
Abb. 1-2: Der Katalysator als Zentrum des katalytischen Prozesses.
Dabei wird deutlich, dass die Katalyse auch mit einem makroskopischen und einem
mikroskopischen Auge gesehen werden muss. Im ersten Fall steht die komplexe
Wirkung der technologischen Katalysatoren im katalytischen Verfahren im Zentrum
der Betrachtungen und im zweiten Fall das Verständnis der isolierten Elementar-
schritte an einem Katalysator (Abb. 1-3).
Katalytisches Verfahren
Katalytisches System
Katalysator
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Ein hohes wissenschaftliches Ziel ist sicherlich das Verständnis der an der Kataly-
satoroberfläche ablaufenden Vorgänge aus atomarer Sicht. Dazu müssen aber über-
wiegend Charakterisierungsmethoden im Ultrahochvakuum und definierte Ober-
flächen (Einkristalloberflächen) eingesetzt werden. Diese Bedingungen sind deshalb
weit entfernt von den realen Einsatzbedingungen des Katalysators.
Die angewandte Katalyseforschung befasst sich mit Realkatalysatoren unter praxis-
nahen Bedingungen und bewegt sich meist im Bereich der mesoskopischen
Betrach-tung. Das Ziel ist, die Wirkungsweise des katalytischen Systems zu
verstehen und einen Zusammenhang zwischen dem katalytischen Verhalten in den
kinetischen Experimenten und dem strukturellen Aufbau des Katalysators
herzustellen. An oberster Stelle steht die Formulierung eines Katalysemechanismus,
aufgrund dessen eine Optimierung des katalytischen Systems erfolgen kann.
Die Katalyseforschung stellt ein weitreichendes Forschungsgebiet dar, das nur
gemeinsam von verschiedenen Wissenschaftsdisziplinen bearbeitet werden kann
(Abb. 1-3). Jede Teildisziplin trägt in einem interdisziplinären Austausch zu dem
Gesamtergebnis bei. Im Rahmen ihrer Schwerpunkte sind an diesem gemeinsamen
Forschungsfeld besonders die Chemische Reaktionstechnik, die Festkörperchemie
und -physik sowie die Material- und Oberflächenwissenschaft beteiligt.
Maschinenbau Produktionsanlage
Reaktionstechnik makroskopisch Testreaktoren, Screening
volumenbezogene Charakterisierung
Chemie
Materialwissenschaft
Physik
mesoskopisch kinetische Untersuchungen
oberflächenbezogene Charakterisierung
Mechanismen
Surface Science mikroskopisch atomare Betrachtungsweise
Mathematik theoretische Modelle
Abb. 1-3: Unterschiedliche Ebenen und Interdisziplinarität der Katalyseforschung.
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Die Untersuchung dieses heterogenen Systems kann aus zwei Blickwinkeln betrach-
tet werden. Einer Analyse der Gasphase zur Bestimmung kinetischer Parameter
steht die Charakterisierung des Festkörpers gegenüber. Während Chemiker mit der
Kinetik der ablaufenden Reaktionen vertraut sind, können Materialwissenschaftler
mit ihren Kenntnissen der Oberflächen- und Festkörpercharakterisierung zur Unter-
suchung der Grenzfläche Katalysator/Gasphase beitragen. Die Charakterisierung
der Katalysatoren durch moderne oberflächensensitive und strukturanalytische
Methoden trägt somit wesentlich zum Verständnis über den Aufbau und die Funk-
tionsweise der Katalysatorsysteme bei.
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1.1 Aufgabenstellung
Im Rahmen eines BMBF-Verbundprojekts „Katalyse in überkritischen Medien“
soll das Potential heterogen katalysierter Partialoxidationen in den überkritischen
Fluiden Wasser und Kohlendioxid erforscht werden.
Die Reaktionen in Wasser wurden am Institut für Chemische Technologie der
TU Darmstadt durchgeführt. Am Fraunhofer Institut für Chemische Technologie in
Pfinztal erfolgten analoge Versuche in Kohlendioxid als Reaktionsmedium. Die
vorliegende Arbeit am Institut für Materialwissenschaft der TU Darmstadt war in
Kooperationen mit den beiden anderen Teilprojekten eingebunden und hatte die
Charakterisierung der stofflichen und strukturellen Veränderungen der Metall- und
Legierungskatalysatoren als Aufgabe.
Um einen Vergleich der Katalyse in der überkritischen Phase und der Gasphase
herstellen zu können, wird die Oxidation des Methanols zu Formaldehyd untersucht.
Die Formaldehyd-Synthese wird technisch im Gasphasenprozess an massiven Kata-
lysatoren aus metallischem Silber durchgeführt und ist auch mechanistisch intensiv
erforscht. Diese Reaktion diente zu grundlegenden Erkenntnissen der Sauerstoff-
aktivierung an Silber.
Von besonderem Interesse sind Partialoxidationen, die im Gasphasenprozess auf-
grund unbefriedigender Selektivitäten und Ausbeuten technisch nicht realisiert
werden konnten. Deshalb werden die partielle Oxidation des Methans zu Methanol
und die Epoxidierung des Propens zu Propylenoxid in den überkritischen Medien
verfolgt.
Es besteht daher ein wissenschaftliches und ein industrielles Interesse zu klären, ob
und welchen Einfluss Heterogenkatalysatoren in der überkritischen Phase haben. In
diesem Projekt kommen metallisches Silber und Kupfer sowie binäre Silber-
legierungen der Münzmetalle zum Einsatz.
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Diese Arbeit hat die Charakterisierung der Metall- und Legierungskatalysatoren mit
Struktur- und Oberflächenanalysen als Ziel. Die Veränderungen der Oxidations-
katalysatoren sollen überwiegend mit Röntgenbeugungsmethoden und der Elektro-
nenmikroskopie beschrieben werden. Dabei steht die Aktivierung des Sauerstoffs
und die damit verbundene Oxidbildung im Mittelpunkt des Interesses. Die Ergeb-
nisse der Katalysatorcharakterisierung in der überkritischen Phase werden mit dem
Verhalten der Katalysatoren in der Gasphase verglichen.
Daraus ergeben sich folgende Aufgabenstellungen und Schwerpunkte für diese
Arbeit:
• Präparation von Metall- und Legierungskatalysatoren und
Charakterisierung des Ausgangszustands der Materialien
Elementares Silber und Kupfer mit unterschiedlichen Oberflächen und Morphologien
sollen in den überkritischen Medien untersucht werden. Dazu sind poröse Vollmetall-
katalysatoren zu präparieren und zu charakterisieren. Am Beispiel des Silbers, das
in technischen Gasphasenprozessen in geträgerter und elementarer Form einge-
setzt wird, können strukturelle und katalytische Eigenschaften verglichen werden.
Darüber hinaus sollen neben Silber und Kupfer auch binäre Silberlegierungen der
Münzmetalle (Silber/Gold und Silber/Kupfer) untersucht werden (Details in Kap. 2.4).
Hier ist von Interesse, wie ein Zulegieren der beiden anderen Münzmetalle das kata-
lytische Verhalten im Vergleich zu reinem Silber und Kupfer beeinflusst. Dazu sind
schmelzmetallurgisch binäre Silberlegierungen herzustellen.
Aufgrund der überkritischen Reaktionsführung können die Katalysatoren, wie auch
die Analyse der überkritischen Phase in den beiden anderen Teilprojekten, nur nach
der Druckentspannung der Versuchsanlage im Ausbauzustand charakterisiert
werden. Deshalb ist vor dem Einsatz der Katalysatoren die Charakterisierung des
Ausgangszustands unabdingbar. In sämtlichen Reaktionsmedien kommen identische
Katalysatoren zum Einsatz.
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• Charakterisierung der Katalysatoren nach den Partialoxidationen
in der überkritischen Phase
Die Heterogenkatalysatoren, die in den Partialoxidationsanlagen der Projektpartner
in den überkritischen Medien Wasser und Kohlendioxid mit festgelegten Versuchs-
programmen eingesetzt wurden, sind zu charakterisieren. Ein Ziel ist, Veränder-
ungen herauszuarbeiten, die einer katalytischen Wirkung zuzuordnen sind.
• Verhalten der katalytischen Materialien in den sauerstoffhaltigen
Reaktionsmedien: überkritische Medien und Gasphase
Die Materialien, die als Heterogenkatalysator in der überkritischen Phase eingesetzt
werden sollen, sind in den sauerstoffhaltigen Reaktionsmedien hinsichtlich ihrer
Beständigkeit zu testen. Umfangreiche Untersuchungen werden in Wasser nötig,
das im Gegensatz zu Kohlendioxid eine erhöhte Korrosivität bei diesen Beding-
ungen besitzt. Diese Aufgabe umfasst sowohl die praktische Durchführung der
Experimente als auch die Charakterisierung der Materialien.
Die Korrosionsexperimente in Wasser und sauerstoffhaltigen wässrigen Lösungen
sind ebenfalls die Basis zur Interpretation der Veränderungen der Katalysatoren
nach den Partialoxidationen in überkritischem Wasser. Erst dadurch wird eine Sepa-
rierung der Einflüsse des korrosiv und oxidierend wirkenden Reaktionsmediums
(sauerstoffhaltiges Wasser) und der Katalyse (sauerstoffhaltiges Wasser und orga-
nische Edukte) möglich.
Um das Oxidationsverhalten der kupferhaltigen Katalysatoren in der überkritischen
Phase mit der Gasphase vergleichen zu können, werden Oxidationen mit Luftsauer-
stoff durchgeführt. Dazu ist ein in situ Röntgendiffraktionsexperiment zu konzipieren.
Die vorliegende Arbeit wurde in enger Kooperation mit dem Institut für Chemische
Technologie der TU Darmstadt durchgeführt und legt deshalb den Schwerpunkt auf
das überkritische Reaktionsmedium Wasser. Die Auswertung der Partialoxidationen
in Wasser aus reaktionskinetischer Sicht ist Inhalt der Dissertationen von Bröll und
Krämer [Bröll01, Krämer01].
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1.2 Motivation für chemische Synthesen und heterogene
Katalyse in überkritischem Wasser und Kohlendioxid
Durch Phasengrenzlinien wird in Zustandsdiagrammen der Existenzbereich der
festen, flüssigen und gasförmigen Phasen festgelegt. Die Abbildung 1-4 zeigt sche-
matisch das p-T-Diagramm einer Reinsubstanz.
fest flüssig
gasförmig
überkritisches
Gebiet
Temperatur
kritischer PunktTripelpunkt
D
ru
c
k
Tkrit
pkrit
Abb. 1-4: p-T-Diagramm einer Reinsubstanz (schematisch).
Entlang der Dampfdruckkurve stehen Flüssigphase und Gasphase bei entsprechen-
den Druck- und Temperaturwerten im Gleichgewicht. Die Dampfdruckkurve endet im
kritischen Punkt. Oberhalb der kritischen Temperatur Tkrit und des kritischen
Drucks pkrit erreicht das System den überkritischen Zustand. Der Stoff wird als
überkritisches Fluid (engl.: Supercritical Fluid, SCF) bezeichnet. Eine Phasengrenze
tritt nicht mehr auf. Die Eigenschaften des überkritischen Fluids liegen zwischen
denen des flüssigen und des gasförmigen Zustands. Der Übergang in das über-
kritische Gebiet verläuft mit einer kontinuierlichen Veränderung der Stoffeigen-
schaften.
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Der Existenzbereich des überkritischen Zustands wird mit den kritischen Zustands-
grössen festgelegt. Die kritischen Zustandsgrössen der in dieser Arbeit relevanten
überkritischen Fluide Kohlendioxid und Wasser sind in der Tabelle 1-1 zusammen-
gestellt.
Tab. 1-1: Kritische Zustandsgrössen von Kohlendioxid und Wasser
[Topham86, Weingärtner96, VDI97].
Kohlendioxid Wasser
Kritischer Druck pkrit [MPa] 7,4 22,1
Kritische Temperatur Tkrit [°C] 31 374
Kritische Dichte ρkrit [g/cm3] 0,468 0,322
Überkritische Fluide sind in der chemischen Technik schon seit ca. 20 Jahren von
Bedeutung. Erste technische Verfahren entstanden mit überkritischem Kohlendioxid
als Extraktionsmittel [Dahmen99]. Die Lösungseigenschaften und die zugleich mode-
raten kritischen Daten des Kohlendioxids (Tab. 1-1) werden z. B. zur Abtrennung von
Koffein aus Kaffeebohnen, zur Hopfenextraktion und zur Gewinnung von Fetten
genutzt. Der Schwerpunkt der Anwendungen liegt im Bereich der Naturstoffge-
winnung und im Bereich der Pharmaindustrie.
Überkritisches Wasser wird aufgrund seiner Korrosivität in der überkritischen Nass-
oxidation (engl.: Supercritical Water Oxidation, SCWO) zur Entsorgung von Pro-
blemabfällen, wie z. B. organisch belastete Abwässer, Schlämme und militärische
Kampfstoffe, eingesetzt [Hirth94, Svensson95].
Darüber hinaus gewinnen überkritische Fluide in jüngster Zeit zunehmend als
Reaktionsmedium für chemische Synthesen an Bedeutung. Gängige Forschungs-
schwerpunkte in überkritischem Kohlendioxid sind z. B. Polymerisationen und die
Koordinationschemie [Brennecke99, Darr99, Kendall99]. Ausserdem sind erste
Arbeiten zum Einsatz von Katalysatoren in überkritischem Kohlendioxid zu finden
[Baiker99, Jessop99, Mesiano99]. Hierbei wurde überwiegend die homogene Kata-
lyse untersucht. Neben Kohlendioxid wird zunehmend auch Wasser als Reaktions-
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medium für chemische Synthesen erforscht. In Wasser wurden hauptsächlich
Hydrolysen, Hydratisierungen und Dehydratisierungen sowie Partialoxidationen
organischer Verbindungen unkatalysiert untersucht [Bröll99, Savage99]. Technisch
hat überkritisches Wasser bisher noch keine Bedeutung und blieb gegenüber
Kohlendioxid auch aufgrund der Korrosivität zurück.
Ein Einsatz der überkritischen Fluide Kohlendioxid und Wasser in technischen
Prozessen ist aus ökonomischen, ökologischen und sicherheitstechnischen Aspek-
ten interessant. Beide Stoffe sind nicht brennbar, explosiv oder toxisch und somit
ideale Lösungsmittel oder Reaktionsmedien. Ausserdem sind sie in beliebigen
Mengen verfügbar und somit billig.
Wesentlich interessanter ist die Möglichkeit, die druck- und temperaturabhängigen
physikalisch-chemischen Eigenschaften des überkritischen Fluids zu nutzen. In
vielen technisch relevanten Synthesen sind die Zielprodukte in Reaktionsnetzwerke
eingebunden. Ausgehend von den Edukten und den Produkten führen Reaktions-
wege so auch zu unerwünschten Nebenprodukten (Selektivität-Umsatz-Problem).
Grundsätzliche Möglichkeiten der Optimierung einer Reaktion hinsichtlich des Ziel-
produkts sind die üblichen Prozessparameter Temperatur, Druck und Konzentration
sowie der Einsatz von Katalysatoren. Überkritische Medien bieten darüber hinaus
zusätzliche Möglichkeiten. Überkritisches Wasser zeichnet sich dadurch aus, dass
die Lösungsmitteleigenschaften gezielt variiert werden können und so eine Opti-
mierung chemischer Synthesen erreicht werden kann [Bröll99, Shaw91]. Durch die
Änderung des Drucks und der Temperatur ändern sich mit der Dichte auch die
Dielektrizitätskonstante ε  und das Ionenprodukt des Wassers Kw (bzw. der pKw-
Wert), welche die Polarität und die Säure/Base-Eigenschaften entscheidend beein-
flussen. Am Verlauf der Dielektrizitätskonstanten ε (Tab. 1-2) wird deutlich, dass
unter Normalbedingungen polares Wasser (ε  = 78,5) im nahkritischen Bereich als
leicht polares und im überkritischen Bereich als fast unpolares Lösungsmittel wirkt.
Demnach können Lösungsmitteleigenschaften über ein dem Aceton ähnlichen Ver-
haltens bis hin zu dem eines unpolaren Kohlenwasserstoffs ähnlich in überkriti-
schem Wasser eingestellt werden.
1  Einleitung                                                                                                            12
In der Tabelle 1-2 sind wichtige physikalisch-chemische Eigenschaften des Wassers
zusammengestellt. Dabei wird deutlich, dass die Eigenschaften der sich mit der
Temperatur- und Druckvariation ändernden Dichte folgen. Die Dichte nimmt mit stei-
gender Temperatur ab und mit der Druckerhöhung wieder zu und ist von flüssig-
keitsähnlich bis gasähnlich kontinuierlich durchstimmbar. Im Bereich des kritischen
Punkts tritt die grösste Änderung (Gradient) auf [Haar84]. Die Änderung der
physikalisch-chemischen Eigenschaften des Wassers sind mit der sich verändern-
den Struktur des Wassers (Wasserstoffbrücken und Clusterbildung von Wasser-
molekülen) durch den Temperatur- und Druckeinfluss begründet [Klose86, Mizan95,
Weingärtner96].
Tab. 1-2: Stoffdaten des Wassers in Abhängigkeit der Temperatur und des Drucks
[Bröll99, Haar88, Tödheide72].
flüssig nahkritisch überkritisch gasförmig
T [°C] 25 250 400 400 400
p [MPa] 0,1 5 25 50 0,1
ρ [g/cm3] 1 0,80 0,17 0,58 0,0003
ε 78,5 27,1 5,9 10,5 1
pKw 14,0 11,2 19,4 11,9 ---
cp [kJ/(kg · K)] 4,22 4,86 13,0 6,8 2,1
η [mPa · s] 0,89 0,11 0,03 0,07 0,02
λW [mW/(m · K)] 608 620 160 438 55
Während Wasser bei Normalbedingungen als polares Lösungsmittel viele orga-
nische Verbindungen und auch Gase nur schlecht löst, kehrt sich das Lösungs-
verhalten im überkritischen Bereich um. Die organischen Edukte und Sauerstoff als
Oxidans sind in überkritischer Phase löslich. Die Oxidation verläuft somit in einer
homogenen Phase und Stofftransporthemmungen durch Phasengrenzen entfallen.
Darauf aufbauend bietet sich überkritisches Wasser auch für heterogen katalysierte
Reaktionen an. Gasähnliche Transporteigenschaften, wie niedrige Viskositäten und
hohe Diffusivitäten, bei gleichzeitig flüssigkeitsähnlichen Dichten stellen günstige
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Eigenschaftkombinationen dar. Der überkritische Bereich vereint so die Vorteile der
Gasphase mit denen der Flüssigphase und bietet günstige Vorraussetzungen für
eine hohe Selektivität und Raum-Zeit-Ausbeute.
Auch bezüglich des Wärmetransports haben überkritische Bedingungen besonders
gegenüber Gasphasenprozessen Vorteile. Die Wärmeleitfähigkeit λ und die Wärme-
kapazität cp sind durch Druck- und Temperaturvariationen in günstigen Bereichen
einstellbar. Die im Vergleich zur Gas- und Flüssigphase hohe Wärmekapazität in
überkritischem Wasser wirkt einer Hot-Spot-Problematik bei exothermen Partial-
oxidationen entgegen.
Der Einsatz von Kohlendioxid anstelle von Wasser für Partialoxidationen in der
überkritischen Phase verbindet den Vorteil der vollständigen Mischbarkeit mit der
Möglichkeit der Reaktionsführung ohne hydrolytische Nebenreaktionen wie sie bei
Wasser auftreten können. Allerdings könnte Wasser die labilen Zwischenprodukte
durch Hydratisierung stabilisieren und damit vor der Totaloxidation schützen.
Kohlendioxid bietet nur einen kleinen Variationsbereich der Lösungseigenschaften,
während die physikalisch-chemischen Eigenschaften des Wassers durch geringe
Änderungen des Drucks und der Temperatur über einen weiten Bereich eingestellt
werden können. Die Polarität des Kohlendioxids kann im Gegensatz zu Wasser nur
in einem kleinen Bereich variiert werden, was sich nachteilig auf die Löslichkeit
polarer Substanzen auswirkt.
Die genannten Vorteile, mittels Druck- und Temperaturänderung variable Lösungs-
mittelparameter einzustellen, können mit der Verwendung eines Katalysators kombi-
niert und auf die Reaktionsklasse der Partialoxidation übertragen werden. Die Varia-
tionsbreite der physikalisch-chemischen Eigenschaften bietet umfangreiche Möglich-
keiten zur Optimierung der Reaktion.
Nachteilig ist die Korrosivität des überkritischen Wassers. Besonders die sauer-
stoffhaltigen wässrigen Lösungen fordern eine erhöhte Korrosionsbeständigkeit der
katalytischen Materialien. Ergänzend zur eigentlichen kinetischen Auswertung der
katalytischen Reaktionen sind deshalb Untersuchungen zum Korrosions- und
Oxidationsverhalten der Katalysatoren notwendig. Veröffentlichungen zum Korro-
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sionsverhalten in überkritischem Wasser betreffen überwiegend die Untersuchung
von Reaktormaterialien [Gonzalez97, Kritzer99]. Die Beurteilung der Beständigkeit
der Materialien erfolgt meist nur anhand von Korrosionsraten [Kriksunov95].
Detaillierte strukturelle Charakterisierungen der in der überkritischen Phase einge-
setzten Materialien liegen nicht vor. Arbeiten, die über einen Einsatz von Kata-
lysatoren berichten, beziehen sich in der Regel auf das SCWO-Verfahren. Der
Einsatz und die Charakterisierung von Heterogenkatalysatoren in Partialoxidationen
in der überkritischen Phase ist ein völlig neues Forschungsgebiet.
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1.3 Charakterisierung der Katalysatoren
Der Schwerpunkt dieser Arbeit liegt bei der strukturellen Charakterisierung der Kata-
lysatoren mit der Röntgendiffraktometrie (XRD, GIXD, in situ XRD) und der Elektro-
nenmikroskopie (SEM und TEM). Diese beiden Methodengruppen und die Aus-
wertung der Röntgendaten werden in diesem Kapitel vorgestellt. Die in den über-
kritischen Medien eingesetzten Proben können nur ex situ analysiert werden. Ver-
gleichende Untersuchungen an identischen Katalysatoren in der Gasphase werden
als in situ Experiment durchgeführt. Diese Versuchsapparaturen für Experimente
unter Reaktionsgasatmosphäre (in situ XRD und TP-Reaktion) werden an entspre-
chender Stelle im Verlauf der Arbeit vorgestellt. Die folgende Tabelle 1-3 gibt einen
Überblick der verwendeten Methoden und der daraus gewonnen Informationen.
Tab. 1-3: Verwendete Methoden zur Charakterisierung der Katalysatoren.
Charakterisierungsmethode Information
Rasterelektronenmikroskopie (SEM) Morphologie von Oberflächen,
Partikelgrössen,
Mikrostruktur (Gefüge) von Legierungen
Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) Partikelgrössen
Röntgendiffraktometrie (XRD θ/2θ) Phasenanalyse,
Gitterkonstanten,
Kristallitgrössen,
Quantifizierung der Phasenanteile mit
der Rietveld-Methode
In situ Röntgendiffraktometrie (XRD θ/2θ) Zeitabhängige Phasenanalyse unter Einfluss
von Temperatur und reaktiver Atmosphäre
Röntgenbeugung mit
streifendem Strahleinfall (GIXD)
Tiefensensitive Phasenanalyse
Röntgenfluoreszenzanalyse (RFA) Elementanalyse (Festkörper)
Atomabsorptionsspektroskopie (AAS) Elementanalyse (wässrige Lösungen)
Energiedispersive Analyse der
Röntgenstrahlung (EDX) im SEM
Lokale Elementanalyse
Stickstoffadsorption (BET) Oberfläche nach Brunauer, Emmett und
Teller (BET)
Temperatur Programmierte Reaktion
(TP-Reaktion)
Funktionelle Katalysatorcharakterisierung
in Reaktionsgasatmosphäre
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1.3.1 Röntgendiffraktometrie
Die Röntgendiffraktometrie ist eine etablierte und effektive Methode zur strukturellen
Charakterisierung kristalliner Festkörper. Aus der Position, der Intensität und der
Profilform der Beugungsreflexe können umfangreiche Informationen erhalten werden
[Bish89, Jenkins96, Krischner94] (vgl. Tab 1-3). Darüber hinaus sind durch die Vari-
ation des Einfallwinkels der Röntgenstrahlung auch oberflächensensitive Informa-
tionen zugänglich (GIXD). Ausserdem eignet sich Röntgenstrahlung auch zur Durch-
führung von in situ Experimenten (in situ XRD).
Die Diffraktogramme wurden mit einem Zweikreisdiffraktometer des Typs Siemens
D500 mit Kupferstrahlung aufgenommen. Dieses Diffraktometer ermöglicht eine
Entkopplung des 2θ- und θ-Antriebs. Somit konnten sowohl Beugungsexperimente
im θ/2θ-Modus (XRD) – der Detektor bewegt sich mit der doppelten Winkelge-
schwindigkeit wie die Probe entlang des Messkreises – als auch Experimente bei
konstantem Einfallwinkel der Röntgenstrahlung (GIXD) durchgeführt werden. Die
Fokussierung erfolgt nach Bragg-Brentano. Dabei liegen der Brennfleck der Röhre,
die Probe und die Detektorblende auf dem Fokussierungskreis. Demzufolge wird die
Probe so justiert, dass die Oberfläche tangential an dem Fokussierungskreis anliegt.
Der Brennfleck der Röhre und die Detektorblende bilden den Messkreis. Als Detek-
tor wird ein Szintillationszähler verwendet. Mit dem Sekundärmonochromator können
die Kα1- und die Kα2-Linie der Kupferstrahlung nicht getrennt werden. Eine
Eliminierung der Kα2-Signale ist allerdings mit der Software DiffracAT [DiffracAT93]
möglich.
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• Qualitative und quantitative Phasenanalyse
Die Röntgendiffraktometrie ist eine gängige Methode zur Identifizierung kristalliner
Verbindungen. Das Diffraktogramm enthält die kristallographische Information der
betreffenden Phase. Durch einen Vergleich der experimentellen Daten mit der
JCPDS-ICCD-Datenbank [JCPDS96] sind einfache Verbindungen meist eindeutig zu
identifizieren.
Ausgehend von der Rietveld-Analyse [Rietveld69] konnten auch die quantitativen
Anteile eines Phasengemischs bestimmt werden. Dabei wird die Proportionalität von
Skalenfaktoren und Massenanteilen der kristallographischen Phasen genutzt. Mit
einem Rietveld-Programm wird das Diffraktogramm simuliert und iterativ nach der
Methode kleinster Fehlerquadrate (engl.: least squares) an die experimentellen
Daten angepasst. Dabei müssen die kristallographischen Daten bzw. die Struktur-
modelle aller Phasen (Raumgruppe, Gitterparameter, Besetzungszahlen) [Hahn89]
vorgegeben werden. In dieser Arbeit wurde das Programm FullProf [Rodriguez97]
verwendet. Die erhaltenen Skalenfaktoren dienen zur Berechnung der massenbezo-
genen Phasenanteile entsprechend der Gleichung 1-1 [Rodriguez97, Young95].
 ∑=
i
i EZ,iii
j,EZjjj
j
V ·  M ·  Z ·  S
V ·  M ·  Z ·  S
      w (1-1)
wj : Massenanteil der Phase j [g/g]
S : Skalenfaktor
Z : Anzahl der Formeleinheiten pro Elementarzelle
M : Molmasse [g/mol]
VEZ : Volumen der Elementarzelle [m3, Å3]
In dieser Arbeit wurden die Massenanteile der Kupferoxide Cu2O und CuO und
Kupfer an oxidierten Kupferproben bestimmt. Dabei interessierte vorrangig das Ver-
hältnis der beiden Kupferoxide. Diese oxidischen Phasenanteile können zuverlässig
mit einem Fehler von ± 2 %(g/g) bestimmt werden. Der Fehler des nur in geringerem
Anteil vorhandenen Kupfers ist vergleichsweise höher.
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• Gitterkonstanten
Die Grundlage zur Berechnung der Gitterparameter sind die experimentell be-
stimmten wellenlängenabhängigen 2θ-Werte. Diese sind entsprechend der Bragg-
Gleichung (Glg. 1-2) mit den Netzebenenabständen korreliert. Die Beziehungen
zwischen den Netzebenenabständen und den Gitterparametern sind abhängig vom
Kristallsystem [Kleber75]. Für das kubische System gilt die Gleichung 1-3.
θλ  sin  ·   d ·2        hkl= (1-2)
2
222
2
hkl a
lkh
      
d
1 ++
= (1-3)
Der Zusammenhang zwischen der Gitterkonstante und den 2θ-Werten wird durch die
Verknüpfung der Gleichungen 1-2 und 1-3 über den Netzebenenabstand herge-stellt.
Es resultiert die Achsengleichung für das kubische Kristallsystem (Glg. 1-4).
222 l  k  h   
a ·2  
       sin ++= λθ (1-4)
λ : Wellenlänge der Röntgenstrahlung [m, Å]
dhkl : Netzebenenabstand [deg.]
θ : Bragg-Winkel [m, Å]
a : Gitterkonstante [m, Å]
h,k,l : Miller-Indizes
In dieser Arbeit wurden Gitterkonstanten für kubische Legierungsphasen (Substi-
tutionsmischkristalle) und die entsprechenden reinen Metalle nach dem Extrapola-
tionsverfahren bestimmt [Klug74]. Für jeden einzelnen Reflex wurde zuvor die Gitter-
konstante nach der Gleichung 1-4 berechnet. Diese wurden über cos2θ  aufgetragen
und gegen cos2θ = 0 extrapoliert. Deshalb wurde der Winkelbereich der Diffrakto-
gramme bis zu hohen 2θ-Werten hin ausgedehnt. Die Reflexlagen wurden mit einer
winkelbereichsabhängigen Korrekturfunktion korrigiert. Dazu wurde ein Quarz-
standard (kompakte Probe) vermessen. Die Genauigkeit der extrapolierten Gitter-
konstanten kann mit ± 0,001 Å angegeben werden.
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• Kristallitgrösse
Eine Verbreiterung der Beugungsreflexe ist primär auf den Einfluss der Teilchen-
grösse zurückzuführen. Daneben können auch Gitterstörungen (engl.: microstrains)
zur Verbreiterung beitragen. Zur Abschätzung der mittleren Teilchengrösse DK  ist
die Scherrer-Formel in ihrer ursprünglichen Form geläufig [Guérin95, Klug74]
(Glg. 1-5).
θ
λ
   ·   d
180/  ·     ·   
      D
FWHM
K
cos
K π
= (1-5)
DK : mittlere Kristallitgrösse [m, nm]
dFWHM : Reflexbreite (Halbwertsbreite, engl.: FWHM) [deg.]
θ : Bragg-Winkel [deg.]
λ : Wellenlänge der Röntgenstrahlung [m, Å]
K : Scherrer-Konstante:
K = 0,9394 (für das kubische Kristallsystem) [Guérin95]
Da sich die Reflexverbreiterung aus probenabhängigen und apparativen Einflüssen
zusammensetzt, muss eine Korrektur der apparativen Verbreiterung mit einem
Standard nach Gleichung 1-6 erfolgen.
2Standard 
FWHM
2Probe 
FWHM
FWHM )d(-   )d(      d = (1-6)
Der Standard sollte die Anforderungen einer hohen Kristallinität und Teilchengrösse
erfüllen. In dieser Arbeit wurde die apparative Verbreiterung mit einem Quarz-
standard korrigiert. Diese instrumentelle Halbwertsbreite ist winkelabhängig und
beträgt 0,10 bis 0,15°.
Die Kristallitgrössen DK geben einen gemittelten Wert der kristallinen Bereiche der
Probe an. Die Werte sind nur zur Abschätzung geeignet und können mit relativen
Fehlern von ± 20 % behaftet sein. Ergänzende Methoden, wie Sorptionstechniken
und die Elektronenmikroskopie, erlauben Aussagen zu einer möglichen Agglome-
ration und einer Grössenverteilung der Teilchen. Diese Methoden charakterisieren
Partikel, während XRD Anforderungen an die Kristallinität der Probe stellt.
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• Tiefensensitive Phasenanalyse:
Röntgenbeugung mit streifendem Strahleinfall (GIXD)
Durch Röntgenbeugung mit streifendem Strahleinfall (engl.: grazing incidence x-ray
diffraction, GIXD) kann die Struktur einer oberflächennahen Schicht charakterisiert
werden. Dabei wird ausgenutzt, dass die Eindringtiefe der Röntgenstrahlung im
Festkörper eine Funktion des Einfallwinkels der Strahlung ist. Die Messung erfolgt
bei einem konstanten Winkel zur Probenoberfläche. Durch eine Serie von Diffrakto-
grammen bei verschiedenen Winkeln der einfallenden Röntgenstrahlung können
somit die kristallographischen Phasen tiefenabhängig analysiert werden.
Aufgrund dieser Messgeometrie – der Detektor führt bei konstantem Winkel α
einen 2θ-Scan durch – kommt es gegenüber der üblichen Messung im θ/2θ-Modus
zu einer Verschiebung der Beugungsreflexe. Ein Reflex tritt bei GIXD auf, wenn
eine Netzebenenschar den Winkel γ  = θ  - α  zur Oberfläche einnimmt (Abb. 1-5). Bei
Messungen im gekoppelten θ/2θ-Modus (XRD) liefern solche Netzebenen, die
parallel zur Oberfläche liegen, einen Reflex. Ausserdem ist die Information der
GIXD-Messungen über die gesamte Eindringtiefe der Strahlung gemittelt. Aus
diesen Gründen ist eine quantitative Auswertung der GIXD (z. B. Phasenanteile und
Gitterkonstanten) nicht möglich.
Abb. 1-5: Wegstrecken und Winkel in einer absorbierenden Festkörperprobe bei
streifend auftreffender Strahlung im GIXD-Experiment (schematisch).
l : Eindringtiefe in Strahlrichtung, s : Analysentiefe, α : Einfallwinkel,
θ : Bragg-Winkel.
Einfallende Strahlung
α
l
s
Festkörper
θ
Netzebenen
Detektor
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Zur Abschätzung der analysierten Probentiefe im GIXD-Experiment wird ausgenutzt,
dass Röntgenstrahlung von Festkörpern nicht nur gebeugt, sondern auch absorbiert
wird. Beim Durchdringen einer homogenen Probe mit monochromatischer Röntgen-
strahlung ist die Intensität des austretenden Strahls Il durch das Absorptionsgesetz
nach der Gleichung 1-7 gegeben.
Il     Io · exp (- µ · l) (1-7)
Io : Primärintensität der Strahlung
Il : Intensität nach Zurücklegen der Wegstrecke l
µ : Linearer Absorptionskoeffizient [1/cm]
l : Wegstrecke im Absorber (Eindringtiefe in Strahlrichtung) [cm, µm]
Die Eindringtiefe der Strahlung wird als diejenige Wegstrecke definiert, in der die
Primärintensität Io  auf Il = Io / e  abgefallen ist.
Die gesuchte Analysentiefe (Eindringtiefe senkrecht zur Oberfläche) ist entspre-
chend der Gleichung 1-8 mit der Eindringtiefe in Strahlrichtung über den Einfall-
winkel α  verknüpft (vgl. Abb. 1-5).
sin α     s / l (1-8)
s : Eindringtiefe senkrecht zur Probenoberfläche (Analysentiefe) [cm, µm]
α : Einfallwinkel der Strahlung zur Oberfläche [deg.]
Mit diesen Annahmen resultiert eine Beziehung zur Abschätzung der winkelab-
hängigen Analysentiefe s  (Glg. 1-9). Da die Absorption von der Menge des durch-
strahlten Materials abhängt, werden in der Literatur anstatt des linearen Absorp-
tionskoeffizienten µ  (vgl. Glg. 1-7) die durch die Materialdichte ρ dividierten
Massenabsorptionskoeffizienten (µ  /ρ)  angegeben [Macgillavry68].
)( 
sin
ρµρ
α
/ ·   
  
   s   = (1-9)
ρ : Dichte der Probe [g/cm3]
(µ  /ρ) : Massenabsorptionskoeffizient der Probe [cm2/g]
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Die wellenlängenabhängigen Werte (µ  /ρ)  können für Verbindungen und Substanz-
gemische aus den Werten der chemischen Elemente (µ  /ρ)i  entsprechend den
Anteilen wi  berechnet werden (Glg. 1-10).
 )/(  )/( ii
i
·  w      ρµρµ ∑= (1-10)
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1.3.2 Elektronenmikroskopie
Die Elektronenmikroskopie [Williams96] eignet sich zur direkten Abbildung von
Strukturen. Aus einer Elektronenquelle emittierte Elektronen (Primärelektronen, PE)
werden über elektromagnetische Linsen entlang der elektronenoptischen Achse im
Hochvakuum auf die Probe fokussiert. Generell müssen die Proben deshalb vaku-
umfest und stabil gegenüber Elektronenbeschuss sein. Abhängig von der Bauart der
Mikroskope wird zwischen der Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) und der
Rasterelektronenmikroskopie (SEM) unterschieden.
Übliche Transmissionselektronenmikroskope, wie das in dieser Arbeit verwen-
dete Philips CM 200, arbeiten mit einer Beschleunigungsspannung von 200 keV. Mit
der geforderten Durchstrahlbarkeit des Präparats ist oft eine umfangreiche Proben-
präparation verbunden.
Rasterelektronenmikroskope werden mit einer geringeren maximalen Beschleuni-
gungsspannung betrieben und zeichnen sich durch ihren universellen Einsatz-
bereich aus, verbunden mit einem Minimum an Präparationsaufwand. Das ver-
wendete Philips XL 30 FEG, ausgestattet mit einer Feldemissionskathode, kann mit
Beschleunigungsspannungen von bis zu 30 keV arbeiten.
TEM und SEM unterscheiden sich in der Bilderzeugung. Die Reihenfolge der
Baugruppen eines TEM ist analog der eines Lichtmikroskops. Strahlen, die das Prä-
parat durchdringen, erzeugen auf einem Schirm ein Bild. Die SEM benötigt keine
abbildenden Linsen. Es existiert somit kein Strahlengang zwischen Probe und SEM-
Bild. Der Elektronenstrahl tastet, gesteuert durch ein Ablenksystem, punktförmig die
Probenoberfläche ab. Zur Bilddarstellung dienen Signale, die durch die Wechsel-
wirkung der Primärelektronen mit der Probe entstehen.
Bei der Wechselwirkung der Primärelektronen (PE) mit der Probe treten unter-
schiedliche Phänomene auf. Die Primärelektronen erleiden beim Eindringen in die
Probe elastische und unelastische Streuprozesse. Die Eindringtiefe der PE und die
Grösse des Wechselwirkungsvolumens (Elektronendiffusionswolke) hängen von der
Energie der PE (Beschleunigungsspannung) und dem Probenmaterial (Ordnungs-
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zahl) ab. In der Abbildung 1-6 sind mögliche Wechselwirkungen dargestellt. Jedes
dieser Signale erfordert für die Registrierung spezielle Detektoren.
Abb. 1-6: Signale im Rasterelektronenmikroskop (SEM) durch die Wechselwirkung der
Primärelektronen (PE) mit der Festkörperprobe.
Zur Bilddarstellung dienen die von der Probe emittierten Sekundärelektronen (SE,
engl.: SE) und/oder Rückstreuelektronen (RE, engl.: BSE). Die aus den elastischen
Streuprozessen hervorgegangenen SE stammen vorrangig aus einer dünnen Ober-
flächenschicht. Die rückgestreuten Elektronen (RE) stammen dagegen meist aus
tieferen Probenbereichen und treten gegenüber den SE auch vermehrt aus Berei-
chen aus, die vom Auftreffort der Primärelektronen (PE) entfernt sind. Aus diesen
Gründen eignen sich zur Abbildung von Oberflächenstrukturen mit hoher Auflösung
an erster Stelle die Sekundärelektronen. Das Ziel ist deshalb eine Erhöhung der
Ausbeute an SE. Dem Anwender bieten sich als entscheidende Einflussgrössen zur
Optimierung die Beschleunigungsspannung, der Durchmesser des Primärelektro-
nenstrahls und der Arbeitsabstand.
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Das verwendete hochauflösende Rasterelektronenmikroskop Philips XL 30 FEG
verfügt neben einem SE- und BSE-Detektor zur Abbildung von Oberflächen auch
über einen EDX-Detektor zur Elementanalyse. Zur Analyse von Elementen wird die
charakteristische Röntgenstrahlung genutzt (Abb. 1-6). Der Nachweis erfolgt durch
die Bestimmung der Energie der Röntgenquanten (Energiedispersive Analyse der
Röntgenquanten, engl.: EDX).
Der Vorteil der SEM gegenüber TEM ist der plastische und kontrastreiche Charakter
der Abbildungen, der auf der unterschiedlichen Bilderzeugung beruht. Moderne
Rasterelektronenmikroskope, unterstützt durch die Verwendung von Feldemissions-
kathoden, ermöglichen die Darstellung rauher Oberflächen mit hohen Auflösungen
und Schärfentiefen. Die Transmissionselektronenmikroskopie erzielt allerdings eine
höhere Auflösung und ist zur Abbildung atomarer Strukturen geeignet (Hochauf-
lösung).
In dieser Arbeit wurde zur Abbildung der Oberfläche der Metalle und Legierungen
sowie der oxidierten Proben mit metallischem Probenkern das Philips XL 30 FEG mit
dem SE-Detektor eingesetzt. Die Proben wurden mit einer elektrisch leitenden Folie
auf Stiftprobentellern aus Aluminium fixiert. Ein Bedampfen bzw. Besputtern der
Proben war nicht erforderlich.
Die Abbildung des Gefüges der Legierungen erfolgte mit einem Rasterelektronen-
mikroskop des Typs Zeiss DSM 962. Die in Polymermasse eingebetteten Schliffe
wurden mit Aluminiumfolie mit der Probenhalterung verbunden.
Zur Untersuchung der Verteilung und der Grösse von Edelmetallpartikeln (Ag) auf
einem keramischen Träger (α-Al2O3) wurde die Rasterelektronenmikroskopie (SEM)
und die Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) komplementär eingesetzt. Die
mit dem Philips XL 30 FEG rasterelektronenmikroskopisch charakterisierte kompakte
Probe wurde zuvor mit Kohlenstoff bedampft. Im TEM wurde ein pulverförmiges
Präparat verwendet. Mit der pulverisierten und in Methanol aufgeschlämmten Probe
wurde der Probenträger (Goldnetz mit dünner Folie aus Kunststoff) benetzt.
2  Katalytisch aktive Materialien                                                                              26
2 Katalytisch aktive Materialien
Bei einem Einsatz von Feststoffen als Katalysatoren sind weitere Aspekte zu berück-
sichtigen. Ein Heterogenkatalysator sollte allgemein folgendes Anforderungsprofil
erfüllen [Hagen96]:
• Katalytische Aktivität und Selektivität
• Hohe Lebensdauer (bzgl. Desaktivierungsverhalten)
• Mechanische Stabilität
• Niedriger Katalysatorpreis
Darüber hinaus muss in dieser Arbeit berücksichtigt werden, dass die Katalysatoren
nicht im Gasphasenprozess, sondern in den überkritischen Fluiden eingesetzt
werden. Die Materialien sollen in kontinuierlich betriebenen Hochdruckanlagen in
den Medien Kohlendioxid und Wasser eingesetzt werden. Sie werden im äusseren
Ringspalt eines Differentialkreislaufreaktors, der als Treibstrahlreaktor konzipiert ist,
eingebracht [Bröll01, Krämer01]. Deshalb müssen sie, neben hohen Drücken und
Temperaturen, auch wesentlich erhöhten mechanischen Belastungen standhalten.
Nachteilig ist auch die Korrosivität des überkritischen Wassers [Kaul99, Kritzer99,
Schmitt96]. Gerade die sauerstoffhaltigen wässrigen Medien fordern eine erhöhte
Korrosionsbeständigkeit der verwendeten katalytischen Materialien.
Das hat zur Folge, dass in der überkritischen Phase zusätzliche Anforderungen an
das Katalysatormaterial gestellt werden. Das oben erwähnte Anforderungsprofil gilt
prinzipiell auch für heterogen katalysierte Reaktionen in überkritischen Medien,
allerdings müssen die Kriterien anders gewichtet werden. Zusammenfassend sind
folgende Hauptanforderungen an die Katalysatoren für den Einsatz in sauerstoff-
haltigen überkritischen Fluiden unabdingbar:
• Katalytische Aktivität für Partialoxidationen
• Korrosionsbeständigkeit (besonders in sauerstoffhaltigem überkritischem Wasser)
• Mechanische Beständigkeit im Differentialkreislaufreaktor unter Hochdruck
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Dies zeigt, dass der Auswahl der katalytischen Materialien selbst, und auch der
Form der Katalysatoren (Abmessungen, Oberfläche und Morphologie) aufgrund
reaktionstechnischer Gegebenheiten Grenzen gesetzt sind. In dieser Arbeit wurden
Vollmetallkatalysatoren des Silbers und des Kupfers und auch binäre Silber-
legierungen ausgewählt.
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2.1 Silber und Kupfer
Die Münzmetalle Silber und Kupfer sind als katalytisch aktive Metalle in technisch
realisierten heterogen katalysierten Partialoxidationen in der Gasphase bekannt. Die
Epoxidierung des Ethens zu Ethylenoxid wird an einem Silber-Trägerkatalysator
durchgeführt, wobei die Aktivierung des molekularen Sauerstoffs an der metallischen
Oberfläche des Silbers erfolgt [Rebsdat87]. Elementares Silber und auch elemen-
tares Kupfer katalysieren die Herstellung des Formaldehyds aus Methanol [Reus88,
Sperber69].
2.1.1 Das System Silber/Sauerstoff
Silber ist in der Lage, molekularen Sauerstoff der Gasphase zu aktivieren und
unterschiedliche Sauerstoffspezies auszubilden (Abb. 2-1). Diese unterscheiden sich
in ihrem katalytischen Verhalten aufgrund unterschiedlicher elektronischer
Eigenschaften und der Lokalisierung im Silber. Das Beispiel der Formaldehyd-
Synthese zeigt, dass nur die Sauerstoffspezies Oγ selektiv Methanol zu Form-
aldehyd in einer Dehydrogenierung umsetzt. Oα dagegen lenkt die Reaktion als Oxi-
Dehydrogenierung zum Partialoxidationsprodukt Formaldehyd und zu den Total-
oxidationsprodukten Kohlendioxid und Wasser [Schubert94, Schubert95].
Verschiedene Formen adsorbierten Sauerstoffs an der Silberoberfläche sind seit
längerem in der Literatur bekannt. Sauerstoffspezies an und unterhalb der Ober-
fläche des Silbers werden erst seit wenigen Jahren diskutiert. Das Silber/Sauerstoff-
System wurde anfangs meist im Ultrahochvakuum und oft an Einkristalloberflächen
untersucht [Bao92, Bao93]. Der Nachweis dieser Spezies erfolgt bis heute immer
noch überwiegend mit oberflächensensitiven spektroskopischen Methoden. Es
herrscht Übereinstimmung darüber, dass drei atomare Sauerstoffspezies bei
Silber existieren. In der aktuellen Literatur erfolgt die Bezeichnung dieser Spezies
als Oα , Oβ und Oγ entsprechend den Arbeiten am Fritz-Haber-Institut in Berlin
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[Bao96, Herein96, Schedel-Niedrig97]. Vermehrt werden die Sauerstoffspezies auch
unter praxisnahen Versuchsbedingungen und an polykristallinem Silber (Real-
katalysator) nachgewiesen [Nagy98, Nagy99].
Molekularer Sauerstoff der Gasphase wird an der Silberoberfläche aktiviert und
bildet die atomar adsorbierte Sauerstoffspezies Oα aus. Diese Spezies kann in das
Silbervolumen diffundieren und Oβ bilden. Durch Segregation des Sauerstoffs aus
dem Volumen an die Oberfläche entsteht Oγ . Eine katalytische Aktivität besitzen nur
die Spezies Oα und Oγ  an der Oberfläche. Oβ fungiert als Vorläuferspezies für Oγ.
Das Silber liegt trotz der Interkalation von Sauerstoff nicht als Oxid, sondern
weiterhin metallisch vor. Die Bildung der Sauerstoffspezies ist abhängig von der
Temperatur und dem Sauerstoffpartialdruck. Besonders die Bildung der beiden im
Silber lokalisierten Sauerstoffspezies Oβ und Oγ wird aufgrund der Diffussion ent-
scheidend von der Temperatur bestimmt [Herein96, Nagy99b].
Oα :  Oberflächensauerstoff
        
(surface)
Oγ :  Oberflächennaher Sauerstoff
        
(subsurface)
Oβ :  Volumensauerstoff
        
(bulk)
Abb. 2-1: Atomare Sauerstoffspezies des Silbers.
Zum Verständnis der Diffusion von Sauerstoff im Silber dient ein Kugelmodell des
kubisch-flächenzentrierten Silbers (Abb. 2-2). Durch Pfeile sind die Oberflächen mit
den Orientierungen (111), (110) und (100) der kubisch-dichtesten Kugelpackung
gekennzeichnet. Diese Oberflächen entsprechen der Raumdiagonale, der Flächen-
Oα
Oγ
Oβ
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diagonale und der Seitenfläche der kubisch-flächenzentrierten Elementarzelle des
Silbers. Die Abbildung zeigt sowohl dicht gepackte Oberflächen, wie z. B. die (111)-
orientierte Fläche, als auch offene, wie z. B. die (110)-Fläche. Diese (110)-Fläche
bildet in [110]-Richtung Kanäle aus. Die Diffusion von Sauerstoff ist entlang dieser
[110]-Richtung in das Volumen begünstigt. Der im Vergleich zum Silber kleinere
Sauerstoff kann in den Oktaederlücken des Silbergitters aufgenommen werden.
Aufgrund der Atomradien des Silbers (rAg = 144,5 pm) und des Sauerstoffs
(rO = 60,4 pm) ist kaum eine Aufweitung des Gitters notwendig, da die Bedingung
rO ≈ ( 2 -1) · rAg  für die Einlagerung von Fremdatomen in Oktaederlücken noch
gerade erfüllt ist. Die (110)-Oberfläche besitzt verglichen mit den dichter gepackten
(100)- und (111)-Flächen, abgesehen von Defekten, den grössten Haftkoeffizienten
für Sauerstoff, so dass dieser auch bevorzugt an der (110)-Fläche adsorbiert.
Abb. 2-2:  Kugelmodell eines kubisch-flächenzentrierten Metalls.
Bei entsprechender Temperaturerhöhung wird in sauerstoffreicher Gasatmosphäre
eine Umstrukturierung des Silbers beobachtet. Die Silberoberfläche verändert sich
morphologisch und bildet Terrassen und Stufen aus [Rehren91]. Dieses Phänomen
wird als Facettierung bezeichnet. Somit tritt neben der Sauerstoffdiffusion auch ein
Massentransport des Silbers auf, der entsprechend einem Stranski-Krastanov-
Mechanismus angenommen wird [Nagy99, Wei96]. Die Facetten, meist (111)-
(111)
(100)
(110)
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Flächen, werden durch den Sauerstoff Oγ stabilisiert. Der vorgegebene Atomradius
des Silbers (rAg = 144,5 pm) erlaubt in dieser (111)-Fläche den Einbau von Sauer-
stoff Oγ auf Silberpositionen und lässt Ladungsverschiebungen zu (van der Waals
Radius des Sauerstoffs: rO = 140 pm) [Schubert95].
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2.1.2 Oxide des Kupfers
Wie bereits beschrieben, ist im Falle des Silbers eine Einlagerung von Sauerstoff-
atomen in den Lücken des Gitters und als Baufehler auf Gitterplätzen möglich und
nichtoxidische Sauerstoffspezies können gebildet werden. Im Falle des Kupfers ist
dies aufgrund des kleineren Atomradius (rCu = 127,8 pm) nicht möglich. Der Einbau
von Sauerstoff führt zu einer Veränderung der Gerüststruktur und zur Oxidation des
Kupfers.
Die instabilen Kupfer/Sauerstoff-Spezies und die Bildung von Suboxiden an der
Oberfläche oder in oberflächennahen Bereichen werden meist nur bei vermindertem
Sauerstoffpartialdruck und während in situ Experimenten beobachtet. Bei einer
Veränderung des Drucks und beim Abkühlen auf Raumtemperatur disproportio-
nieren diese leicht zu Kupfer und Kupfer(I)-oxid (Cu2O) [Hävecker98]. Bei ex situ
Untersuchungen kann statt dessen nur Cu2O an der Kupferoberfläche nachgewiesen
werden.
Kupfer bildet im wesentlichen die stöchiometrischen Oxide Kupfer(I)-oxid (Cu2O)
und Kupfer(II)-oxid (CuO) [JCPDS96]. Deren struktureller Aufbau ist in der Abbil-
dung 2-3 dargestellt [Rodriguez87].
Kupfer(I)-oxid  (Cu2O) Kupfer(II)-oxid  (CuO)
Abb. 2-3: Darstellung der Strukturen der Kupferoxide (keine Elementarzellen).
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In der Cu2O-Struktur ist der Sauerstoff tetraedrisch und Kupfer linear koordiniert.
Somit ist jedes Sauerstoffatom tetraedrisch von vier Kupferatomen und jedes
Kupferatom linear von zwei Sauerstoffatomen umgeben. Alternativ kann diese
Struktur als kubisch-dichte Packung der Kupferatome beschrieben werden, in der ein
Viertel der Tetraederlücken mit Sauerstoff besetzt sind. Der Sauerstoff selbst bildet
ein kubisch-raumzentriertes Teilgitter.
Die Struktur des CuO besitzt eine 4:4 Koordination. Vier Sauerstoffatome sind
quadratisch-planar um ein Kupferatom angeordnet. Der Sauerstoff ist tetraedrisch
von vier Kupferatomen umgeben.
